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ZUSCHRIFTEN 

den 1 an ein Metallatom iiber Sauerstoff, Schwefel oder 
Stickstoff erfolgt, haben wir 1 mit dem Zinkkomplex 2 in 
fliissigem SO2 umgesetzt. 

1 2 3 

Synthese und Struktur von [Zn(S2N2CO),YAsF& - 
Schwefel-Stickstoff-Ringe als Liganden in 
Koordinationsverbindungen** 
Von Herbert W. Roesky*, Manfred Thomas. 
Mathias Noltemeyer und George M .  Sheldrick 
Professor Rudolf Hoppe zum 60. Geburtstag gewidmet 

5 0 x 0 -  1,3h4,2,4-dithiadiazol 1 ist durch Reaktion von 
[(CH3),SnN,S2I2 mit Carbonyldifluorid herstellbar[']. Um 
die Frage zu beantworten, ob die Koordination des Ligan- 

['I Prof. Dr. H. W. Roesky. M. Thomas, Dr. M. Noltemeyer, 
Prof. G. M. Sheldrick 
lnstitut for Anorganischc Chemie der UniversitLt 
TammannstraBe 4, D-3400 Gattingen 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG unterstlltn. 

Nach Abziehen von SO, fallt 3 als farbloser Festkorper 
aus. 3 (Fp= 150 "C) wird aus flussigem SO, umkristalli- 
siert; in CH,C12 ist er unloslich. Wegen ihrer geringen Do- 
noreigenschaften werden die Liganden 1 in 3 sehr leicht 
gegen Wassermolekiile ausgetauscht. Im IR-Spektrum von 
3 tritt die C=O-Valenzschwingung bei 1560 c m - '  auf, d. 
h. sie ist gegeniiber derjenigen von 1 urn 167 c m - '  nach 
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Somit sollte 1 uber 
Sauerstoff an Zink koordiniert sein. 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse hat 3 die Raum- 
gruppe Pj mit den Gitterkonstanten a = b =  I 190. I (  I), 
c=665.1(1) pm und Z =  1,pb,,=2.37 M g n r 3 .  Die Struktur 
wurde mit direkten Methoden gelost und bis R = 0.046 und 
R,=0.049 fur 1498 unabhangige Reflexe mit Fo > 3 4 F , )  
und MoK,-Strahlung verfeinert. 

Im Kation Zn(S2N,CO)t' (Fig. 1) ist Zn oktaedrisch 
koordiniert: Die maximale Verzerrung von 90" betragt 
1.4". Zn liegt auf der speziellen Lage mit 3-Symmetrie und 
As auf einer dreizahligen Achse. Der Ligand ll'l ist inner- 
halb der MeRgenauigkeit planar und hat keine kristallo- 
graphische Symmetrie. Der Winkel Zn-0-C betragt 
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AICI,. RT 

R ,AR, $lCN - Fll R f i  C N  

1 2a 3 

Tabelle 1. Dihydropyrane 3 aus Olefinen 1 und 4-Methyl-2-oxo-3-pentenni- 
tril Za. 

Fig. I .  Struktur von [Zn(S2N2CO),]" ; Kernabstlnde [pm], Standardabwei- 
chungen in Klammern: C-N(I) 134.70). N( I)-S(I) 157.6(3), S( l f iN(2)  
157.0(3). N ( 2 b S ( 2 )  161.7(2), S(2)-C 178.9(3), 0-C 124.0(3). 

134.2". Der C-0-Abstand in 3 (124.0(3) pm) ist etwas 
langer als im freien Liganden (122.2(7) pm). Die ubrigen 
Abstande innerhalb des S,N,C-Ringes weisen keine signi- 
fikante Anderung auf; der mittlere S-N-Abstand im 
nichtkoordinierten Liganden 1 betragt 159.5 und in 3 
158.8 pm. 

Eingegangen am 5. April. 
in verandener Fassung am 14. Juli 1982 [Z 21 

Das vollstlndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1982. 1813-1818 

[ I ]  H. W. Roesky, H. Wiezer, Angew. Chem. 87 (1975) 254; Angew. Chem. Inr. 

121 H. W. Roesky, E. Wehner, E. J. Zehnder. H. J. Deiseroth, A. Simon, 
Ed. Engl. 14 (1975) 258. 

Chem. Ber. 111 (1978) 1670. 

Neue Dihydropyrane: Lewis-Saure-katalysierte 
Cycloadditionen a$-ungesattigter Acylcyanide mit 
einfachen, nicht-aktivierten Olefinen und Dienen ; 
ein leichter Zugang zu Derivaten des Rosenoxids** 
Von Zeinhom M .  Ismail und H .  M .  R .  Hoffmann* 

Aus a,p-ungesattigten Carbonylverbindungen und elek- 
tronenreichen Olefinen"] entstehen in Diels-Alder-Reak- 
tionen rnit inversem Elektronenbedarf 3,CDihydropyrane; 
so reagieren Enolether mit a$-ungesattigten Aldehyden im 
Autoklaven bei 160-180 "C (siehe auch Beispiel 3a in Ta- 
belle I). Bisher waren jedoch intermolekulare Cycloaddi- 
tionen einfacher Alkene mit a,P-ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen unbekannt"'. 

Nachdem wir kurzlich iiber die Synthese a,P-ungesattig- 
ter Acylcyanide berichtet habenl'l, gelang es uns nun, diese 
rnit AICI, so zu aktivieren, daO sie mit einfachen Olefinen 
schon bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten zu Dihy- 
dropyranen, z. B. 3b-3e, reagieren. Selbst Isobuten l e  
kann rnit 2a zum zwei quartare C-Atome enthaltenden 3e 
umgesetzt werden. 

[*I Prof. H. M. R. Hoffmann, Dr. Z. M. Ismail 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat 
Schneiderberg I B. D-3000 Hannover 1 

[**I Diese Arbeit. uber die teilweise auf der EUCHEM Conference on Peri- 
cyclic Reactions in Ferrara. Italien, 27. September- l. Oktober 1982. vor- 
getragen wurde, wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Kunst des 
Landes Niedersachsen und dem Fonds der Chemischen Industrie untcr- 
stiitzt. 

3 R  R' AICI, : 2s Reaktions- Ausb. [b] 
bedingungen [a] I%] 

a ;Pro H -  160"C, 10 h 76 
b Me,SiCH: H 0.5 RT, 24 h 40 
c Ph H 0.25 RT. 18 h 41 

e Me Me 0.25 0-5 "C, 3 h 35 
d M e C H 4 H  H 0.25 RT. 3 h 52 [CI 

[a] Bei der Herstellung von 3s wird solvensfrei gearbeitet, ansonsten in Ben- 
zol. [b] lsolienes Produkt nach Kugelrohr-Destillation. [c] Daneben entste- 
hen 28% des konventionellen Diels-Alder-Addukts. 

Selbst aus 4-Methyl-1,3-pentadien If und dem Acylcy- 
anid 2b entsteht in 70% Ausbeute nur 3f (Diastereoisome- 
ren-Verhaltnis 59 : 41). Dies ermoglicht einen einfachen 
Zugang zu Derivaten des Rosenoxids 514], einem wichtigen 
Bestandteil des bulgarischen Rosenols. So konnte das Ni- 
tril 3f mit 70% Ausbeute in den Aldehyd 3g umgewandelt 
werden. 

A 3f ,  R = C N  rBuaAIH 3 AICI, (0.25 Aq","). 
3 g . R z C H O  

It I 

/ J Y  
O' C N  - Q-,,, 

n I f  2b 

4 a  5 

Zwar kann die Dihydropyran-Bildung als Diels-Alder- 
Reaktion mit inversem Elektronenbedarf betrachtet wer- 
den - die Energie des LUMOs des Heterodiens wird durch 
Lewis-Saure-Komplexierung erniedrigt -, doch 11Rt sich 
der Reaktionsverlauf auch als Michael-Addition des Ole- 
fins an das aktivierte a$-ungesattigte Acylcyanid, gefolgt 
von der Knupfung der zweiten a-Bindung, deuten; dieser 
Mechanismus ist vor allern plausibel, wenn die Reaktions- 
zentren wie bei der Bildung von 3e abgeschirmt sind. 

exo- 4 b endo- 4 b 3 h  
I FJ+CI,RT f 

Gegenuber reaktiveren Dienen verhalten sich a,p-unge- 
sattigte Acylcyanide als konventionelle Dienophile: Aus 
2a und Cyclopentadien entsteht neben endo- und exo-4b 
der Heterobicyclus 3h ; dieser bildet sich auch in einer He- 
tero-Cope-Umlagerung Lewis-Slure-katalysiert schon bei 
Raumtemperatur aus endo-4b. 

Eingegangen am 18. Mai, 
in v e r h d e n e r  Fassung am 13. September 1982 [Z  481 

Das vollstPndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1819-1825 

[ I ]  a )  G. Desimoni, G. Tacconi. Chem. Reo. 75 (1975) 651: b) H. K. Hall, Jr., 
H. A. A. Rasoul. M. Gillard. M. Abdelkader, P. Nogues. R. C .  Sentman. 
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